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(g) Verfahren zur Herstellung von Polykondensaten aus Glucose und/oder Maltose und mehrwertigen 
Alkoholen. 



@ Verfahren zur Herstellung von Polykondensaten 
aus Glucose und/oder Maltose und unverzweigten, 
mehrwertigen Alkoholen mit 3 bis 6 C-Atomen, wo- 
bei ein C-Atom eine 0-galactopyranosyl- oder O- 
glucopyranosyl-Gruppe tragen kann und die restli- 
chen C-Atome Hydroxylgruppen tragen oder jedes 
C-Atom eine Hydroxylgruppe tragt. durch Schmelz- 
kondensation, dadurch gekennzelchnet, da/3 die Po- 
lykondensation in Gegenwart von Ascorbinsaure 
durchgefuhrt wird. 
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Die Erfindung betrrfft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Polykondensaten aus Glucose und/oder 
Maltose und mehrwertigen Alkoholen in Gegenwart 
von Ascorbinsaure. 

Polykondensate aus Glucose und Sorbit sind 
wichtlge diatetische Fullstoffe fur zahlreiche Le- 
bensnnittel. 

Aus den Patentschriften US-PS 3 766 165, US- 
PS 3 876 794 und DE-PS 2 513 931 ist bekannt. 
dafi man Polykondensate aus Sacchariden und 
mehrwertigen Alkoholen (insbesondere aus Gluco- 
se und Sorbit) durch eine mit Saure kataiysierte 
Kondensation erhalt. Als Katalysatoren werden Po- 
lycarbonsauren mit mindestens 2 Carboxylgruppen 
eingesetzt. Die Verwendung von Monocarbonsau- 
ren fuhrt zu weniger befriedigenden Ergebnissen 
(US-PS 3 766 165, Spalte 4, Zeile 37 bis 40). 

Es erschien daher wenig aussichtsreich, die 
Polykondensation in Gegenwart von Ascorbinsaure, 
dem fur die Ernahrung essentieflen Vitamin C, 
durchzufuhren. Uberraschenderweise wurde jedoch 
festgestellt, da/3 die Polykondensation von Glucose 
Oder Maltose und mehrwertigen Alkoholen durch 
Ascorbinsaure sehr wirksam katalysiert wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist nun 
ein Verfahren zur Herstellung von Polykondensaten 
aus Glucose und^oder Maltose und unverzweigten, 
mehrwertigen Alkoholen mit 3 bis 6 C-Atomen, 
wobei ein C-Atom eine 0-galactopyranosyl- oder 
0-gIucopyranosyl-Gruppe tragen kann und die rest- 
lichen C-Atome Hydroxylgruppen tragen oder jedes 
C-Atom eine Hydroxylgruppe tragt, durch Schmelz- 
kondensation, das dadurch gekennzeichnet ist, daiS 
die Polykondensation in Gegenwart von Ascorbin- 
saure durchgefuhrt wird. Es konnen also auch Ge- 
mische von Glucose und Maltose eingesetzt wer- 
den, vorzugsweise jedoch nur Glucose. 

Im Gegensatz zu den Polycarbonsauren der 
genannten Patentschriften verfugt die Ascorbinsau- 
re nur uber eine Lacton-, aber keine Carboxylgrup- 
pe. Da in den genannten Patentschriften minde- 
stens zwei Carboxylgruppen als notwendig be- 
schrieben werden, war die Wirkung von Ascorbin- 
saure nicht vorhersehbar. Bei der Durchfuhrung 
des erfindungsgema/3en Verfahrens wird zweckma- 
B'\Q eine wasserfreie oder eine weitgehend wasser- 
freie Schmeize der Ausgangsstoffe hergestellt, urn 
eine homogene Mischung der Reaktionskomponen- 
ten zu gewahrteisten. Diese Schmeize kann bei- 
spielsweise durch das Verschmelzen der Aus- 
gangsstoffe bei Temperaturen unter dem Zerset- 
zungspunkt, oder durch das Verdampfen einer 
wafirigen Losung der Ausgangsstoffe, vorzugswei- 
se unter vermlndertem Druck, erzielt werden. Die 
Losung hat im allgemeinen einen Feststoffgehalt 
von etwa 30 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise Tinen 
solchen von etwa 65 bis 75 Gew.-%. Im ersten Fall 
ist eine Temperatur zwischen etwa 110 und 150*C 



bevorzugt, wahrend im zweiten Fall eine Tempera- 
tur zwischen etwa 50 und 100*C bevorzugt ist. 
Hierzu kann beispielsweise ein Dunnschichtver- 
dampfer angewandt werden. Der wasserfreie Sirup 

5 wird schlie/Jlich der Polykondensation unterworfen. 

Der bei der Reaktion angewandte Druck kann 
In breiten Grenzen schwanken. Vorzugsweise wird 
ein Druck von unter etwa 100 mbar angewandt. der 
mit den ubiichen Vorrichtungen eingestellt werden 

70 kann. Vorzugsweise wird die Polykondensation un- 
ter einem schwachen Stickstoff-Strom durchge- 
fuhrt, um eine Verfarbung des Produktes und eine 
Oxidation der Ascorbinsaure so welt wie moglich 
zu vermeiden. 

75 Beispiele fur die erfindungsgema/3 eingesetz- 

ten mehrwertigen Alkohole sind Sorbit, Glycerin, 
Erythrit, Xylit, Mannit Oder Galactit, vorzugsweise 
wird Sorbit eingesetzt. Bei den mehrwertigen Alko- 
holen, die mit einer O-galactopyranosyl- oder O- 

20 glucopyranosyl-Gruppe substituiert sind, handelt es 
sich im allgemeinen um Disaccharidalkohole. wobei 
4-0-jS-D-galactopyranosyl-D-sorbitol (Laktit), 4-O-a- 
D-glucopyranosyl-D-sorbitol (Maltit) und ein Ge- 
misch aus 6-O-a-D-glucopyranosyl-D-mannitol und 

25 6-O-a-D-glucopyranosyl-D-sorbitol (®Palatinit) be- 
vorzugt sind. Die verschiedenen mehrwertigen Al- 
kohole konnen auch ganz allgemein als Gemische 
eingesetzt werden. 

Es kommen aber auch andere Alkohole, die fur 

30 Nahrungsmittel geeignet sind, in Frage. 

Die Produkte des erfindungsgemafien Verfah- 
rens konnen mit verschiedenen Verhaltnissen der 
Ausgangskomponenten hergestellt werden. Der An- 
teil an mehrwertigem Alkohol betragt im allgemei- 

35 nen zwischen etwa 5 und 20 Mol-%, vorzugsweise 
zwischen etwa 8 und 12 Mol-%, bezogen auf die 
Summe der Reaktionsteilnehmer, welcher Begriff 
die Ascorbinsaure einschlie/3t. 

Die Ascorbinsaure wird im allgemeinen in einer 

40 Menge von etwa 0,1 bis 10 Mol-%, vorzugsweise 
von 0,5 bis 2 Mol-%, bezogen auf die Summe der 
Reaktionsteilnehmer, eingesetzt. Die Geschwindig- 
keit der Polykondensation nimmt mit zunehmen- 
dem Anteil an Ascorbinsaure zu. Die Verwendung 

45 von groi3eren Mengen an Ascorbinsaure bewirkt 
jedoch im allgemeinen die Bildung von Polykon- 
densaten, die fur die Verwendung in Lebensmittein 
zu sauer sind. 

Die Reaktionstemperatur fur die Schmelzkon- 

50 densation liegt zweckmaflig zwischen etwa 130 und 
280 'C. Die erhohte Temperatur ist zur Verdamp- 
fung des wahrend der Reaktion gebildeten Was- 
sers von Vorteil. Bei diskontinuierlichem Arbeiten 
soli die Temperatur zweckma/3ig zwischen etwa 

55 130 und 180'C, vorzugsweise zwischen 140 und 
160 'C, liegen. Die Reaktionszeit, die zur Erzlelung 
des gewunschten Polymerisationsgrades erforder- 
llch ist, nImmt mit steigender Temperatur ab. Bel 
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hoheren Temperaturen kann die Reaktionszeit ent- 
sprechend kurz gehalten und so Verfarbungen und 
Karamelisierungen moglichst weitgehend vermie- 
den werden. Die bei kontlnuierlicher Arbeitsweise 
angewandten Temperaturen liegen zweckmaflig 5 
zwischen etwa 150 und 280 ^C, vorzugsweise zwi- 
schen 170 und 220 °C. 

Das Fortschreiten der Polykondensation zeigt 
sich in einer Gewichtsabnahme wahrend der Reak- 
tion. Diese ist auf die Verdampfung des wahrend w 
der Reaktion gebildeten Wassers zuruckzufuhren 
und betragt bis zu 10 %. Sie weist auf die auflerst 
wirksame Katalyse der Polykondensation durch As- 
corbinsaure hin. 

Die Produkte der vorliegenden Erfindung sind 75 
wasserloslich und haben ein mittleres Molekularge- 
wicht von etwa Mn = 1000. Der pH-Wert einer 10 
%igen Losung der Produkte betragt etwa 3 bis 4. 
Die Produkte enthalten inn allgemeinen etwa 0,4 bis 
0,8 Gew.-% Ascorbinsaure. 20 

Die Produkte werden als gelbe bis braune, 
sprode, aufgeschaumte Schnnelzen erhalten. Diese 
brauclnen im allgemeinen nicht chemisch gereinigt 
zu werden. Sie kcnnen mechanisch pulverisiert 
werden. Es kann aber auch eine wa/3rige Losung 25 
des Produktes spruhgetrocknet werden, wodurch 
ein feines Pulver erhalten wird. Dieses grau-weifie 
bis hellgelbe Pulver eignet sich als diatetischer 
Mehlersatz in Lebensmitteln. 

Diese Produkte haben gegenuber den im zitier- 30 
ten Stand der Technik beschriebenen Produkten 
den Vorteil, da/? das fur die Ernahrung essentielle 
Vitamin C enthalten ist, ohne da/3 dieses als Zusatz 
nach der Polykondensation beigemischt werden 
mu/J. Sie konnen als diatetische Fullstoffe fur eine 35 
gro^e Palette von Lebensmitteln, wie Sufiwaren, 
Gebacke, Eiscreme u.a., dienen und besitzen zuk- 
kerahnliche Eigenschaften. Sie schmecken aller- 
dings nur wenig suB. Die fur einige Anwendungs- 
bereiche fehlende SuBkraft kann durch den Zusatz 40 
von intensiven SuiSstoffen. wie Acesulfam K oder 
Aspartam kompensiert werden. 
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1. Eine Mischung aus Glucose (71,76 g)= Sorbit 
(8,13 g) und Ascorbinsaure (079 g) wurde in 
einem Glaskolben bei 130" C erhitzt, bis eine 
klare Schmeize entstand, Dieser wurde bei ei- 
nem Druck von 5 mbar evakuiert und fur 14 50 
Stunden auf 140°C erhitzt. Der gelbe Schaum 
(73,47 g, 9 % Gewichtsverlust, bezogen auf die 
Summe der Ausgangssubstanzen) wurde ver- 
mahlen. Das Produkt hat ein mittleres Molekular- 
gewicht von Mn = 1000 und enthalt 0,5 Gew.-% 55 
Ascorbinsaure, 1,6 Gew.-% Glucose und 1.1 
Gew.-% Sorbit. Der pH-Wert einer 10 %lgen 
waflrigen Losung betrug 3,4. 



2. Glucose (71,65 g), Sorbit (8.13 g) und As- 
corbinsaure (0,79 g) wurden mit 35 ml Wasser 
in einem Glaskolben so lange auf 70 • C erhitzt, 
bis eine klare Losung entstand. Das Wasser 
wurde unter Entspannung bei einem Druck von 
5 bis 10 mbar und einer Temperatur von 50 bis 
80 • C verdampft. Die klare Schmeize wurde bei 
einem Druck von 5 mbar fur 24 Stunden bis zu 
einer Temperatur von 145'C erhitzt. Der gelbe 
Schaum (73,47 g, 9 % Gewichtsverlust, bezogen 
auf die Summe der Ausgangsstoffe) wurde ver- 
mahlen. Das Produkt hat ein mittleres Molekular- 
gewicht von = 1060 und enthalt 0,5 Gew.-% 
Ascorbinsaure, 1,2 Gew.-% Glucose und 1,1 
Gew.-% Sorbit. 

3. Eine Mischung aus Glucose /1 65,6 g)= Laktit- 
dihydrat (42,7 g) und Ascorbinsaure (2,14 g) 
wurde in einem Becherglas bei 140'C ver- 
schmolzen und der gro/3te Teil davon (191,8 g) 
auf eine Glasschale gegossen. Die Schmeize 
wurde in einem Vakuumofen bei einem Druck 
von Smbar fur 5 Stunden auf ISS'C erhitzt. Der 
hellgelbe Schaum (174,0 g, 7.5 % Gewichtsver- 
lust, bezogen auf die Summe der wasserfreien 
Ausgangsstoffe) wurde vermahlen. Das Produkt 
hat ein mittleres Molgewicht von Mp = 830. Der 
pH-Wert einer 10 %igen wafirigen Losung be- 
trug 3,2. 

PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polykondensa- 
ten aus Glucose und/oder Maltose und unver- 
zweigten, mehrwertigen Alkoholen mit 3 bis 6 
C-Atomen, wobei ein C-Atom eine O- 
galactopyranosyl- oder 0-glucopyranosyl- 
Gruppe tragen kann und die restlichen C-Ato- 
me Hydroxylgruppen tragen oder jedes C- 
Atom eine Hydroxylgruppe tragt. durch 
Schmelzkondensation, dadurch gekennzeich- 
net. dafi die Polykondensation in Gegenwart 
von Ascorbinsaure durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. da/J als mehrwertiger Alkohol Sorbit, 
Laktit. Maltit und/oder Palatinit eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daC die Ausgangsstoffe bei 
Temperaturen von 110 bis 150'C verschmol- 
zen werden und man diese Schmeize der Po- 
lykondensation unterwirft. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, da/5 man eine wafirige Losung 
der Ausgangsstoffe mit einem Feststoffgehalt 
von etwa 30 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 
etwa 65 bis 75 Gew,-%, bei einer Temperatur 
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zwischen etwa 50 und 100* C entwassert und 
dann der Polykondensation unterwirft. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 

spruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/? 5 
die Ascorbinsaure in einer Menge von 0,1 bis 
10 Mol-%, vorzugsweise von 0,5 bis 2 Mol-%, 
bezogen auf die Summe der Reaktionsteilneh- 
mer, eingesetzt wird- 



6. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl 
der mehrwertige Alkohol in einer Menge von 5 
bis 20 Mol-%, vorzugsweise von 8 bis 12 Mol- 

%, bezogen auf die Summe der Reaktionsteil- 7S 
nehmer, eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da/5 

die Polykondensation bei Temperaturen zwi- 20 
schen 130 und 280' C durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. dai3 

die Polykondensation bet einem Druck von un- 25 
ter 100 mbar durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man eine waBrige Losung des Produktes 30 
spruhtrocknet. 

10. Verwendung der nach einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 9 hergestellten Produkte 

als diatetische FuHstoffe. 35 
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0 Verfahren zur Herstellung von Polykondensaten aus Glucose und/oder Maltose und mehrwertlgen 
Alkoholen. 



® Verfahren zur Herstellung von Polykondensaten 
aus Glucose und/oder Maltose und unverzweigten, 
mehrwertlgen Alkoholen mit 3 bis 6 C-Atomen, wo- 
bei ein C-Atom eine 0-galactopyranosyl- oder O- 
glucopyranosyi-Gruppe tragen kann und die restli- 
chen C-Atome Hydroxylgruppen tragen oder jedes 
C-Atom eine Hydroxylgruppe tragt, durch Schmelz- 
kondensation, dadurch gekennzeichnet, da3 die Po- 
ly kondensation in Gegenwart von Ascorbinsaure 
durchgefuhrt wird. 



CO 
CM 

o 
m 



0. 
LU 



BNSDOCID: <EP_0504924A3_L> 



Rank Xerox (UK) Business Services 

(3. 10/3.6/3.3. u 



« 4 




Europiiische 
Polentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummer der Anmeldimg 

EP 92 10 4890 



einschlXgige dokumente 



Kmiwrichnmig des Dokurocnts noit Ajof ab«, sowett 
dcr HMrf^geblicticn Tdic 



Aigpnicfa 



KLASSIFIKATION DER 
ANMEXDUNG Cl&t.CL5) 



D.A 



US-A-3 766 165 (H.H. RENNHARD) 



C08B37/00 
A23L1/09 



RECHEHCHBERTE 
SACHGEBIETE (lnt.O.5) 



C08B 



Der vorlwgcnde I 



I wurde fQr allc Patcntancpnichc ersteUt 



DEN HAAG 



5. November 1993 



NAZET, J 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

voo b«soiid«r«r B«d<otuiig ftlMn b«t7»cht«i 

voD bcsoiul«r«r Bedaimiig in VcrMndung nit ds«r 

tai«r«a Vcrtfrattlicliung dciMlbco iUtegMltt 



DidhtschfiflUche OfFcnbwiittg 



T : dcr CrflnduDg ziisniBd« liescndc Tbcortea oder Gniiidsttze 
C : Uteres PateBtdoument, du jedocfa cist am oder 

oach dem A&meldadfttuni vcfMrMtlicbt woiden 1st 
O ; in der Amaddims afigtfUbrtas Doliuaieiit 
L : aus andem Grttnden aagefttbites Dokumvt 

i'TMitj^Mdtt^^^ 
Dokuownt 



BNSDOCID: <EP ^05O4924A3_L> 



